КИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ОТГОНКИ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ ПРИ КОМПЛЕКСНОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ ОТХОДОВ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ by A. Kolesnikov S. & А. Колесников С.
Металлургия цветных металлов
Известия вузов. Цветная металлургия • № 6 • 2014 3
УДК 621.36 : 552,53
КИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ОТГОНКИ 
ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ ПРИ КОМПЛЕКСНОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ 
ОТХОДОВ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ
© 2014 г. А.С. Колесников
Южно-Казахстанский государственный университет (ЮКГУ) им. М. Ауэзова, 
г. Шымкент, Респ. Казахстан
Статья поступила в редакцию 21.09.13 г., доработана 26.12.13 г., подписана в печать 13.09.14 г.
Колесников А.С. – канд. техн. наук, доцент, зав. кафедрой технологии электротермических производств 
и металлургии ЮКГУ (160000, Респ. Казахстан, Южно-Казахстанс кая обл., г. Шымкент, ул. Еримбетова, 38/32). 
Тел.: (7252) 30-06-51. Е-mail: kas164@rambler.ru.
Проведены экспериментальные кинетические исследования восстановления и отгонки цветных металлов в газовую фа-
зу при комплексной переработке электроплавкой отхода металлургической промышленности – клинкера вельцевания 
окисленных цинковых руд АО «Ачполиметалл» (пос. Ачисай, Респ. Казахстан). Изучение механизма восстановления и от-
гонки свинца и цинка из клинкера вельцевания при его электроплавке проводилось в лабораторных условиях на печи 
Таммана в температурном интервале от 1773 до 1973 К. Установлено, что значения степени перехода (отгонки) Zn и Pb в 
газовую фазу при Т = 1973 К в течение 55 мин составляют соответственно αZn = 98,6 % и αPb = 99,6 %. Основное количество 
цинка (94–96 %) отгоняется в течение первых 28–32 мин, а свинца (94–96 %) – за 30 мин. Определены значения кажущейся 
энергии активации при отгонке цинка и свинца (αZn, Pb = 70 %): Екаж = 127,3 и 146,14 кДж/моль.
Ключевые слова: металлургический отход, клинкер вельцевания, кинетика степень перехода, цинк, свинец, электро-
плавка, газовая фаза.
Experimental kinetic studies of reduction and distillation of nonferrous metals into the gas phase during complex processing by 
electrosmelting of the metallurgical industry waste–the Waelz clinker of oxidized zinc ores of JSC «Achpolimetal» (settl. Achisai, 
Republic of Kazakhstan)–are performed. The investigation into the mechanism of reduction and distillation of lead and zinc 
from the Waelz clinker during its electrosmelting was performed in laboratory conditions using the Tamman furnace in a tem-
perature range from 1773 to 1973 K. It is established that the degree of transition (distillation) of Zn and Pb into the gas phase at 
Т = 1973 K for 55 min are αZn = 98,6 % and αPb = 99,6 %, respectively. Zinc is mainly distilled (94–96 %) for first 28–32 min, while lead 
is mainly distilled (94–96 %) for 30 min. The apparent activation energies during the distillation of zinc and lead are determined 
(αZn,Pb = 70 %): Еapp = 127,3 and 146,14 kJ/mole.
Keywords: metallurgical waste, Waelz clinker, kinetics of the degree of transition, zinc, lead, electric smelting, gas phase.
ВВЕДЕНИЕ
Способ получения ферросплава посредством 
переработки клинкера вельцевания [1—3] преду-
сматривает одновременно отгонку Zn и Pb в газовую 
фазу. Ранее [3, 4] установлено, что в клинкерах вель-
цевания различных материалов железо находит-
ся в восстановленном состоянии в форме Fe, FeO, 
Fe3O4, а цинк и свинец — в виде оксидов ZnО и PbО. 
В работе [5] отмечено, что в клинкере вельцевания 
железо содержится в виде цементита Fe3C. Наличие 
карбидов железа и оксида цинка в клинкере вельце-
вания ачисайской цинковой руды (АО «Ачполиме-
талл», пос. Ачисай, Респ. Казахстан) подтверждает-
ся рентгенограммой, приведенной на рис. 1. Ввиду 
небольшой концентрации в нем PbО рентгенофазо-
вый анализ не выявил данное соединение.
В литературе (например, в [6]) имеется информа-
ция о существовании карбидов железа в виде Fe4C, 
Fe3C, FeC, FeC2, из которых практическое значение 
имеет Fe3C (цементит), но он термодинамически не 
устойчив при Т < 1000 К. Однако вследствие малой 
скорости своего распада, цементит может оказаться 
единственным продуктом восстановления оксидов 
Fe. В связи с этим представляют существенный ин-
терес исследования, связанные с участием карбида 
железа в восстановлении Zn и Pb.
Целью работы являлась оценка влияния тем-
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Рис. 1. Рентгенограмма клинкера вельцевания
пературы и продолжительности опытов на степень 
отгонки цинка и свинца в газовую фазу из отхода 
металлургического предприятия АО «Ачполиме-
талл» — клинкера вельцевания — при его электро-
плавке с использованием печи Таммана. 
МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Первоначально путем термодинамического мо-
делирования с помощью программы «Астра 4» [7, 
8] в системе ZnO—Fe3C определялась реакционная 
способность Fe3C по отношению к ZnO в сравне-
нии с традиционными восстановителями (С, СО, 
H2, СН4) и теми, которые образуются в процессе вы-
плавки ферросилиция (SiC,). Полученные резуль-
таты по восстановлению Zn из ZnO приведены на 
рис. 2, из которого следует, что минимальная тем-
пература полного восстановления Zn имеет следую-
щие значения:
Восстановитель ... SiC, С    Fe3C    Fe3Si, Fe    СН4     H2     СО
Тпол, К ................... 1200      1232        1450       1550   1900  2050
То есть реакционная способность восстановите-
лей изменяется следующим образом: SiC > С > Fe3C >
> Fe3Si, > Fe > СН4 > H2 > СО. Из выявленного ряда 
следует, что Fe3C по восстановительной способнос-
ти лишь немного уступает SiC и С. Поэтому следует 
ожидать заметного влияния Fe3C на восстановление 
цинка при переработке клинкера.
Исследования кинетических закономерностей 
восстановления и отгонки Zn и Pb в газовую фа-
зу проводили на клинкере вельцевания окислен-
ных цинковых руд, содержащем, мас.%: 1,5—2,0 Zn, 
0,1—0,2 Pb, 13—16 CaO, 2—3 MgO, 16—20 SiO2, 3—5 
Al2O3, 20—23 Feобщ и 16—17 С, с использовани-
ем печи Таммана при температуре Т = 1773, 1873 и 
1973 К и продолжительности τ = 10, 15, 20, 28, 40 и 
55 мин. Степень отгонки Pb определяли по разни-
це между его количествами в исходном клинкере, 
шлаке и ферросилиции. Перед проведением опы-
тов клинкер вельцевания подвергали сушке при t =
= 150 °С в течение 60 мин. Температура в печи из-
мерялась термопарой ВР и регистрировалась с помо-
щью милливольтметра типа МПП-154 М. Степень 
перехода Pb и Zn в возгоны определялась из выра-
жения
  (1)
где Gкл, Gспл и Gшл — массы исходного клинкера, 
ферросплава и шлака, г; СZn, Pb(кл), СZn, Pb(спл) и 
СZn, Pb(шл) — соответственно содержания Zn, Pb в 
клинкере, сплаве и шлаке, мас.%.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты оценки влияния температуры и про-
должительности опытов на степень перехода цинка 
(αZn) из клинкера вельцевания позволяют констати-
Рис. 2. Влияние температуры и типа восстановителя 
на степень образования элементного Zn из ZnO
Восстановители: 1 — С, 2 — Fe3C, 3 — СН4, 4 — H2, 5 — Fe, 
6 — СО, 7 — SiC, 8 — Fe3Si
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ровать, что αZn > 90 % достигается при Т = 1773 К 
и τ = 28 мин, а αPb > 90 % — при Т = 1773К и τ =
= 40 мин. При увеличении температуры до 1973 К 
в течение 55 мин величина αZn возрастает до 98,6 %, 
а αPb — до 99,3 %. При Т = 1973 К основное количест-
во Zn (94—96 %) отгоняется в первые 28—32 мин.
Обработка полученных экспериментальных дан-
ных проведена при помощи уравнения [9]
α = 1 – exp[–ktn],  (2) 
которое часто применяется для описания различных 
процессов. Это связано с простотой методов расче-
та констант n и k и гибкостью самого уравнения [9]. 
В данных исследованиях оно использовано для 
получения математической зависимости αZn,Pb =
= f(T, τ). 
Для определения кажущейся энергии активации 
(Екаж) процесса для фиксированных значений αZn и 
αPb определялась его скорость посредством диффе-
ренцирования уравнения (2) [10]:
V = dα/dτ = nk1/n[–ln(1 – α)1 – 1/n](1 – α).  (3)
Согласно [10] при фиксируемом значении степе-
ни перехода и большом количестве восстановителя 
оценку Екаж можно проводить по зависимости lgV =
= f(1/T). По уравнению (2) получены значения n 
и k, на основании которых найдены зависимости 
n = f(T) и k = f(τ):
— для αZn: 
n = 0,0003Т — 0,1002 (R2 = 0,999), 
k = 0,0007Т — 0,6795 (R2 = 0,97);
— для αPb: 
n = 0,0007Т — 0,7797 (R2 = 0,995), 
k = 0,00009Т + 0,2791 (R2 = 0,964). 
С их помощью установлены функции αZn,Pb =
= f(Т, τ) и V Zn,Pb= f(Т, τ):
αZn = 1 – exp[–0,0007T – 0,6795τ(0,0003T – 0,1002)],  (4) 
VZn = dα/dτ = (0,0003Т – 0,1002)×
×(0,0007Т – 0,6795)1/(0,0003T – 0,1002)
[–ln(1 – α)1 – 1/(0,0003T – 0,1002)](1 – α),  (5) 
αZn = 1 – exp[–0,00009Т – 0,2791τ(0,0007T – 0,7797)],  (6) 
VZn = dα/dτ = (0,0007Т – 0,7797) × 
× (0,00009Т + 0,2791)1/(0,0007T – 0,7797) ×
×  [–ln(1 – α)1 – 1/(0,0007T – 0,7797)](1 – α).  (7) 
В табл. 1 сопоставлены значения αZn, получен-
ные экспериментально и расчетом по уравнению 
(2) с достоверностью аппроксимации (R2) от 0,97 % 
(для k) до 0,99 % (n). Как следует из приведенных дан-
ных, максимальная разница в αZn составляет 6,7 %
(при Т = 1773К и τ = 10 мин). 
Из зависимости lgV = f (1/Т) определялась вели-
чина Екаж для различных значений αZn. В табл. 2 
приведена информация о скорости процессов и ка-
жущейся энергии активации отгонки цинка при 
переработке клинкера вельцевания. Как следует из 
ее данных, по мере увеличения αZn (при постоян-
ной температуре) скорость процесса уменьшается, 
а при неизменном значении αZn повышение темпе-
ратуры приводит к возрастанию V. Установлено, что 
Екаж = 127,3 кДж/моль для αZn = 70 %.
Таблица 1
Расчетные и экспериментальные значения 
степени перехода Zn в газовую фазу 
из клинкера вельцевания
τ, мин
αZn, %, при Т, К
1773 1873 1973
Эксп. Расч. Эксп. Расч. Эксп. Расч.
10 0,728 0,781 0,778 0,839 0,843 0,887
15 0,824 0,836 0,861 0,890 0,935 0,930
21 0,859 0,876 0,906 0,924 0,958 0,956
28 0,895 0,906 0,928 0,947 0,964 0,973
40 0,917 0,937 0,948 0,969 0,981 0,986
55 0,931 0,958 0,962 0,982 0,986 0,993
Таблица 2
Значения скорости (%/мин) 
и энергии активации отгонки Zn 
при комплексной переработке клинкера вельцевания
αZn, %
Температура, К Екаж, 
кДж/моль1773 1873 1973
70 0,019149 0,030435 0,045896 127,3
80 0,008712 0,014465 0,022666 139,2
90 0,002718 0,007232 0,011333 169,0
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В табл. 3 и 4 приведена информация о степени пе-
рехода Pb в газовую фазу при комплексной перера-
ботке клинкера вельцевания и скорости процессов 
для различных значений αPb. Как следует из этих 
данных, характеры зависимостей αPb = f (Т) анало-
гичны рассмотренному случаю с Zn.
Восстановление оксида цинка до элементного ме-
талла происходит по базовой реакции ZnO + Fe3C =
= Zn + 3Fe + СО. Схема взаимодействия восстанов-
ления цинка выглядит следующим образом (состав 
газовой фазы реакции приведен в табл. 5):
1232 К
ZnO + Fe3C = Zn + 2,918Fe +
+ 0,027Fe3C + 0,9453СО + 0,0275СО2,  (8)
1400 К
Zn + 2,918Fe + 0,027Fe3C +
+ 0,9453СО + 0,0275СО2 = Zn + 2,985Fe +
+ 0,0047Fe3C + 0,999СО + 0,005СО2,  (9)
1800 К 
Zn + 2,985Fe + 0,0047Fe3C +
+ 0,999СО + 0,005СО2 = Zn + 2,988Fe +
+ 0,002Fe3C + 0,999СО + 0,0005СО2.  (10)
Схема взаимодействия восстановления свинца 
по базовой реакции PbO + Fe3C = Pb + 3Fe + СО 
имеет более сложный характер в отличие от восста-
новления цинка, который связан с промежуточным 
образованием FeО (и только затем Fe). С учетом про-
межуточных стадий она выглядит следующим об-
разом:
1000 К
PbO + Fe3C = Pb + 0,666FeО +
+ 0,778Fe3C + 0,127СО + 0,094СО2,  (11) 
1100 К
Pb + 0,666FeО + 0,778Fe3C +
+ 0,127СО + 0,094СО2 = Pb + 2,415Fe +
+ 0,195Fe3C + 0,645СО + 0,355СО2,  (12)
1400 К
Pb + 2,415Fe + 0,195Fe3C +
+ 0,645СО + 0,355СО2 = Pb + 2,908Fe +
+ 0,0306Fe3C + 0,9596СО + 0,0096СО2,  (13)
1800 К
Pb + 2,908Fe + 0,0306Fe3C +
+ 0,9596СО + 0,0096СО2
 = Pb + 2,934Fe +
+ 0,022Fe3C + 0,9774СО + 0,0008СО2.  (14)
Из уравнений (11)—(14) следует, что в системе 
PbO—Fe3C при Т = 1000÷1800 К происходит полное 
восстановление свинца углеродом из Fe3C и образо-
Таблица 3
Расчетные и экспериментальные значения 
степени перехода Pb в газовую фазу 
при комплексной переработке клинкера вельцевания
τ, мин
αPb, %, при Т, К
1773 1873 1973
Эксп. Расч. Эксп. Расч. Эксп. Расч.
10 72,8 71,90 77,8 78,17 83,6 83,86
15 80,07 78,35 86,6 84,86 93,4 90,25
20 83,66 83,26 90,3 89,54 96,32 94,21
28 89,49 87,01 94,3 92,79 99,43 96,62
40 91,74 90,98 95,4 95,84 99,60 98,50
55 93,06 93,84 96,8 97,68 99,67 99,38
Таблица 4
Значения скорости (%/мин) 
и энергии активации отгонки Pb 
при комплексной переработке клинкера вельцевания
αPb, %
Температура, К Eкаж, 
кДж/моль1773 1873 1973
70 0,007015 0,012263 0,019117 146,14
80 0,003333 0,006329 0,010514 167,50
90 0,001097 0,002308 0,004146 193,84
Таблица 5
Влияние температуры на содержание компонентов 
в газовой фазе при протекании реакции 
ZnO + Fe3C = Zn + 3Fe + СО
Т, К
Содержание, мас.%
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вание элементного Fe (80,5—97,8 %), а переход Fe →
→ Fe3C составляет от 19,5 до 2,2 %. В газовой фа-
зе этой системы при средних температурах при-
сутствуют в основном СО и СО2 (например, при Т =
= 1000 К содержание СО — 57,28 %, СО2 — 42,41 %). 
При увеличении температуры становится заметен 
переход Pb в газообразное состояние, и состав газо-
вой фазы изменяется (например, при Т = 1800 К она 
содержит, %: 72,57 СО, 27,14 Pb, 0,219 Pb2 и 0,06 СО2).
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, проведенные кинетические ис-
следования отгонки Zn и Pb при переработке клин-
кера вельцевания электротермической плавкой поз-
воляют сделать следующие выводы:
— степень перехода цинка и свинца в газовую 
фазу при температуре 1973 К в течение 55 мин со-
ставляет соответственно 98,6 % и 99,6 %;
— основное количество цинка (94—96 %) отго-
няется в течение первых 28—32 мин, а свинца (94—
96 %) — за 30 мин;
— отгонка цинка при αZn = 70 % характеризуется 
энергией активации Екаж = 127,3 кДж/моль;
— отгонка свинца при αPb = 70 % имеет значение 
Екаж = 146,14 кДж/моль и отличается более сложным 
характером протекания процесса по сравнению с 
восстановлением цинка.
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